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jgg (54) Title: ACRYLIC POLYMER LATEX DISPERSIONS AS ADDITIVES FOR INHIBITING PARAFFIN DEPOSITS IN 
== CRUDE OILS AND COMPOSITIONS CONTAINING SAME 

= (54) Titre : DISPERSIONS DE LATEX DE POLYMERES ACRYLIQUES COMME ADDITIFS POUR U INHIBITION DU DE- 
= POT DE PARAFFINES DANS LES HUTLES BRUTES ET COMPOSITIONS LES CONTENANT 

(57) Abstract: The invention concerns latex dispersions based on (co)polymers of one or several n alkyl (meth)acrylate monomers, 
n ranging between 6 and 40, and optionally one or several hardly water-soluble of (meth)acrylic and/or vinyl type, optionally one or 
several polar monomers selected among (meth)aciylamides and their derivatives and optionally one or several monomers selected 
^ among ethylenically unsaturated monocarboxylic or dicarboxylic acids or anhydrides. Said dispersions are obtained by free radical 
emulsion polymerisation in the presence of water. They can be used as such for inhibiting paraffin deposits contained in unrefined 
petroleum or diluted in one or several solvents. 
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(57) Abreg£ : La pnSsente invention conceme des dispersions de latex a base de (co)polymeres d'un ou plusieurs monomeres de 
(m£th)acrylate de n-alkyle, avec n variant dc 6 h 40, et eventuellement d'un ou plusieurs monomeres peu solubles dans Teau de type 
(mcth)acryliques et/ou vinyl iques, eventuellement d' un ou plusieurs monomeres polaires choisis parmi les (m(Sth)acrylamides et lews 
derives et eventuellement d'un ou plusieurs monomeres choisis parmi les acides ou anhydrides mono- et/ou dicarboxyliques 6thy- 
leniquement insatunSs. Ces dispersions sont obtenucs par polymerisation radicalaire en Emulsion en presence d'eau. Elles peuvent 
ctre utilises telles qucllcs pour Tinhibition du ddpdt de paraffines contenues dans les huiles brutes de petrolc ou bien dilutes dans 
un ou plusieurs solvants. 
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Description 

DISPERSIONS DE LATEX DE POLYMERES ACRYLIQUES COMME 
ADDITIFS POUR L'INHIBITION DU DEPOT DE PARAFFINES DANS LES HUILES 
BRUTES ET COMPOSITIONS LES CONTENANT 
5 DOMAINE TECHNIQUE 

Le domaine technique de la presente invention est celui des huiles brutes de 
p§trole et des additifs destines & en am§liorer les conditions Sexploitation. 

Les huiles brutes de petrole peuvent contenir des fractions importantes de 
paraffines, dont la quantite et la nature exacte sont variables selon les champs 
10 d'extraction. A la temperature du puits, les paraffines sont liquides et dissoutes dans 
i'huile brute. Lors de la remontee de I'huile en surface, sa temperature s'abaisse et 
les paraffines en cristallisant ferment un reseau tridimensionnel d'aiguilles et 
d'ecailles. II en resulte une perte de fluidite qui rend la production, le transport, le 
stockage et meme le traitement de ces huiles tres difficiies. Les bouchages au 
1 5 niveau des pipelines et des appareils de traitement sont frequents. 

TECHNIQUE ANTERIEURE 

On a propose de nombreux procedes pour resoudre ce probleme, comme le 
raclage mecanique ou bien le chauffage des parois. Ces procedes sont couteux et 
leur mise en ceuvre n'est pas toujours possible. 

20 Pour am6liorer la rh6ologie des petroles bruts, SHELL a fait ceuvre de 

pionnier : dans FR 1.575.984, il enseigne que des composes macromoleculaires de 
type "peignes" construits sur le modele d'une chaine principale hydrocarbonee sur 
laquelle sont greffees des chaTnes laterales elles-memes hydrocarbonees assez 
longues, c'est-^-dire d'au moins 14 atomes de carbone et 30 atomes de carbone au 

25 plus, peuvent perturber la cristallisation des paraffines lourdes. Cette propriete se 
developpe bien dans les macromotecules dont la masse rholeculaire moyenne est 
comprise entre 1.000 et 1.000.000, et de preference entre 4.000 et 100.000. 

L'art anterieur a ensuite suggere I'utilisation d'additifs, le plus souvent des 
polymeres dont le role est de retarder ou de modifier la cristallisation des paraffines 

30 et de ce fait d'ameliorer les proprtetes d'ecoulement de I'huile et d'empecher 
I'agglomeration des cristaux formes sur les parois. 
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De nombreux travaux ont ensuite essaye d'am6liorer refficacit§ de ces 
premiers additifs de type polymere soit par la synthese soit par la formulation, afin 
de les adapter aux differents types d'huiles brutes rencontrees, et de pallier 
successivement les difficulty de synthase et/ou de manipulation des differentes 
5 generations de produits. Par exemple FR 2.746.400 au nom de la demanderesse 
enseigne que des composes macromoleculaires de types peignes associant deux 
types de distribution de peignes apportent des synergies inattendues en terme 
d'abaissement du point d^coulement d'huiles brutes de petrole. Dans GB 2.305.185 
et EP 673.990, SHELL montre I'interet d'associer de faibles quantites de monom&res 

10 polaires en co-polym6risation avec les (meth)acrylates de n-alkyle classiquement 
utilises par I'homme de Tart. 

Tous ces polymeres sont generalement synth6tis6s par polymerisation 
radicalaire en solution dans des solvants organiques tels que le toluene, le xylene et 
des hydrocarbures en g§n6ral, a une concentration massique de 10 £ 60 %, de 

15 preference de 30 & 50 %. Bien qu'efficaces dans la plupart des huiles brutes a de 
faibles taux allant de 20 a 1.000 ppm, de preference de 100 & 500 ppm, ces produits 
repr§sentent I'inconvenient majeur d'etre solides au-dessous de 30°C. Leur 
utilisation sur site n6cessite done leur rSchauffement prealable ou leur dilution dans 
un solvant, par exemple leur solvant de synthese, jusqu'a des concentrations 

20 massiques inferieures a 10 % selon le type de compose et selon la temperature 
d'utilisation. Ceci a pour consequence de majorer les couts de transport et/ou 
Sexploitation de ce type d'additifs. 

Afin d'obtenir des produits concentres et liquides sur un large domaine de 
temperatures, des solutions ont d£jS 6t6 proposees : 

25 Ainsi SHELL dans EP 448.166 puis WO 98/51731 et British Petroleum dans 

WO 98/33846 enseignent la mise en emulsion dans I'eau d'un melange de 
copolymers d'acrylate de n-alkyle en presence de tensioactif(s) et/ou de polymeres 
tensioactifs a I'aide d'un homogen6isateur haute pression. Un tel precede de 
preparation pr£sente ^inconvenient d'etre peu economique industriellement car il 

30 necessite deux etapes de preparation ainsi que I'emploi d'un materiel specifique 
d'emulsification. 
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US 5.418.278 ou EP 359.061 de HENKEL propose de resoudre une partie 
de ces inconvenients par des emulsions pouvant atteindre 30 d 50 % d'extrait sec 
contenant des copolym^res d'acrylates de n-alkyle et de derives ethylSniques 
insatur6s d'acide ou d'anhydride carboxylique en presence d'un tensioactif. 
5 L'inconvenient majeur d'une telle solution reside dans le fait que pour etre stable, 
I'emulsion doit contenir une forte quantity d'acide ou d'anhydride, ce qui non 
seulement peut nuire a la performance globale du produit mais aussi limite son 
utilisation a des huiles brutes particulieres. 

EXPOSE DE INVENTION 
10 La presente invention propose des dispersions de latex de copolymSres 

acryliques de composition variable qui sont particulierement adaptees pour 
Tabaissement du point d'6cou!ement des huiles brutes de p6trole. 

Ces dispersions presentent I'avantage d'etre stables, concentrees et 
liquides sur un large domaine de temperatures, notamment proches de la 
15 temperature ambiante. Quand elles sont utilisees pour 1'inhibition du depot de 
paraffines dans les huiles brutes, elles ne necessitent aucun additif pour leur 
incorporation dans les huiles brutes. 

Les dispersions de latex de la prSsente invention comprennent au moins 100 
parties en poids des constituants © & ® suivants : 
20 ©5a 70, de preference 5 a 58 et avantageusement 5 a 50 parties en poids 

d'un ou plusieurs (co)polym6res dont les motifs sont issus : 

A - de 50 a 100 %, de preference de 70 a 100 %, en poids d'un ou plusieurs 
monomeres de type (meth)acrylate de n-alkyle, avec n variant de 6 a 40, de 
preference de 14 § 30, 

25 B - de 0 a 50 %, de preference de 0 a 30 %, en poids d'un ou plusieurs 

monomeres peu solubles dans I'eau (solubility inferieure § 5 % a 20 °C) de type 
(meth)acryliques et/ou vinyliques choisi parmi les (m§th)acrylates de n-alkyle avec n 
inferieur ou 6gal § 6, mais aussi le (meth)acrylate de 2-ethyle hexyle, I'ac6tate de 
vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, les versatates de vinyle, le 

30 pivalate de vinyle, le laurate de vinyle, les monomeres vinylaromatiques choisis 
parmi le styrene et ses derives, tels que le <x-m§thylstyrene, 
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C - de 0 & 50 %, de preference de 0 a 30 % en poids, d'un ou plusieurs 
monom&res polaires choisi parmi les (meth)acrylamides et leurs derives tels que la 
N-mSthyiolacrylamide, les (meth)acrylates de diaikylaminoethyle, les derives 
monoolefiniques de I'acide sulfonique et phosphorique tels que I'acide 
5 acrylamidomethyle propane sulfonique, la N-vinylpyrrolidone, la vinylpyridine et ses 
derives, les (m£th)acryiates d'hydroxyalkyle, 

D - soit de 0 a 0,5 % en poids d'un ou plusieurs monomeres choisis parmi 
les acides ou anhydrides mono- et/ou dicarboxyliques ethyleniquement insatur6s 
lorsque C = 0%, 

10 - soit jusqu'a 40 % en poids d'un ou plusieurs monomeres choisis parmi 

les acides ou anhydrides mono- et/ou dicarboxyliques ethyleniquement insatures 
lorsque C *0% 

® 0 a 30 parties en poids d'un co-solvant ou d'un melange de co-solvants, 
de preference de 5 6 25, et avantageusement de 5 a 20 parties en poids, choisi 

15 parmi les cetones telles que la m£thylethylcetone ou methyl isobutylcetone, les 
solvants aromatiques tels que le tolu&ne, le xylene et les melanges d'hydrocarbures 
aromatiques, les alcools tels que le butanol ou I'isopropanol, les glycols et ethers de 
polyglycol tels que I'ethytene ou le propylene glycol, le diethylene glycol ou le 
dipropylene glycol. De preference, on choisit le propylene ou le dipropylSne glycol 

20 mono m6thyl ou 6thyl ether. 

® 0,1 a 10, de preference de 0,1 a 8 et avantageusement de 0,5 a 5, parties 
en poids d'un ou plusieurs tensioactifs (tensioactifs ioniques et/ou non ioniques 
et/ou colloTdes protectees tels que les alcools polyvinyliques, et/ou polymeres 
amphiphiles choisis parmi les sulfates ou les sulfonates d'alcools gras ou 

25 d'alkylphenol, mais aussi les alkylbenzene sulfonates et sulfosuccinates, les sels 
d'ammonium quaternaires tels que les chlorures de dimethyldialkylammonium et les 
alcools gras 6thoxyfes) 

® de Teau (q s p 100 : la somme des constituants ® & @ representant 100 

parties en poids) 

30 et eventuellement d'autres composants, notamrhent des additifs de 

polymerisation et/ou leurs residus (amorceurs, agents tampon, agents de transfert, 
...), des tensio-actifs de faible balance hydrophile-Iipophile. 
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Parmi les dispersions comprenant en tant que co-so!vant(s) au moins un ou 
plusieurs polyols liquides, on prefere celles dont la quantite d'eau represente plus 
de 40 et avantageusement plus de 50 % du poids de poiyol(s) solide(s). 

De maniere avantageuse, on prefere les dispersions selon I'invention qui 

5 comprennent : 

© environ 30 a environ 35 parties en poids de (co)polymere(s), 
© environ 14 a environ 18 parties en poids de co-solvants, majoritairement a 
base de polyol(s) liquides(s), 

® environ 1 a environ 4 parties en poids de tensioactifs, 
10 ® le complement a 1 00 parties en poids en eau, 

ainsi qu'au moins un agent amorceur, au moins un agent de transfert, au moins 
un agent tampon. 

Les dispersions de latex selon I'invention sont obtenues par un precede de 

15 polymerisation en emulsion dans I'eau en presence de tensioactif(s) et 
eventuellement en presence de co-solvant(s) 

La polymerisation radicalaire en emulsion est menee de maniere classique 
dans un appareillage connu pour les polymerisations en emulsion selon un precede 
batch, semi-batch ou continu. On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant 

20 un emulsificateur a haute pression type Manton-Gaulin ou en meter* en ceuvre une 
technique de sonification pour emulsifier le melange avant polymerisation et adopter 
un precede dit de mini-emulsion ou mini-dispersion, afin de diminuer les quantites 
de co-solvants organiques et de tensioactifs. 

On utilise des amorceurs qui produisent des radicaux libres choisis parmi les 

25 peroxydes habituels tels que les persulfates, par exemple le persulfate de potassium 
ou d'ammonium, les hydroperoxydes et peroxydes organiques, le peroxyde 
d'hydrogene, les peracides, les composes diazoiques, par exemple I'acide 4,4' 
azobis (4-cyanopentanoique) ou I'hydrochlorure du 2,2' azobis (2-amidinopropane). 
Dans certains cas on peut avoir recours a un systeme redox, par exemple du 

30 persulfate d'ammonium associe au metabisulfite de sodium pour travailler a plus 
basse temperature. 
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La reaction de polymerisation peut etre menee sur une plage de temperature 
allant de 20 a 90 °C, pendant 0,5 a 4 heures selon les conditions d'amorcage 
choisies. 

Des agents tampons comme par exemple le tetraborate de sodium et des 

5 agents de transfert comme par exemple des alkyl mercaptans peuvent etre utiles a 
la polymerisation et aux proprietes finales du produit. La performance des produits 
de invention peut etre egalement notablement amelioree par la post-addition des 
solvants organiques precedemment cites, mais aussi de tensioactifs egalement cites 
avec en plus ceux de faible HLB (mis pour Hydrophilic-Lipophilic Balance, en 

10 francais balance hydrophile-lipophile), de preference inferieure ou egale a 5, tels 
que les esters gras de sorbitan. 

Les performances des produits selon I'invention ont ete appreciees grace a 
la mesure du point d'ecoulement selon la norme ASTM D97 qui consiste a 
additionner I'huile brute portee a une temperature superieure a son point 

15 d'ecoulement, avec une quantite definie d'additif pour ('inhibition du depot de 
paraffine, puis a refroidir le brut par paliers de 3°C, le point d'ecoulement 
representant la temperature a partir de laquelle I'huile de brut ne s'ecoule plus. 

Dans les exemples ci-dessous a ete utilise un appareil HERZOG MP852 
dont la detection de recoupment est assuree par une camera LCD. 

20 Tous les additifs d'inhibition du depot de paraffines ont ete testes dans une 

huile brute d'ltteville dont le point d'ecoulement mesure selon cette methode est de 
12°C. 

Exemple 1 

25 Dans un reacteur a double-paroi d'un litre equipe d'une agitation, d'un 

thermometre, d'un refrigerant a reflux, d'une arrivee d'azote et d'un bain thermostate 
a 50°C, on introduit 220 g d'eau demineralisee, 2 g de tetraborate de sodium 
(Borax), 80 g de dipropyleneglycol monomethylether commercialise par Dow 
Chemical sous la denomination Dowanol DPM et 10 g de bistridecyl sulfosuccinate 

30 de sodium commercialise par Cytec sous la denomination Aerosol TR70. 

Une fois la temperature de 50 °C atteinte par le milieu, on ajoute un melange 
de 169 g d'acrylate de behenyle commercialise par Atofina sous la denomination 
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Norsocryl A18-22 et 0,5 g de n-dodecyl mercaptan prealablement fondu a 50°C et 
on porte le melange a 80 °C. 

On introduit alors en une minute une solution de 1 g de persuifate de 
potassium dans 20 g d'eau demineralis6e. 
5 Aprds le pic d'exothermie, on laisse la reaction se dSrouler pendant 2 

heures, puis on refroidit jusqu'S temperature ambiante. 

Apres filtration sur un filtre de 100 ^m, on obtient une dispersion de latex 
stable a environ 35 % d'extrait sec. 

On utilise telle quelle la dispersion de latex ainsi obtenue que Ton nomme 

10 S1. 

Exemple comoaratif 1 

Dans un r§acteur a double-paroi d'un litre equip6 d'une agitation; d'un 
thermometre, d'un refrigerant a reflux, d'une arrivee d'azote et d'un bain thermostate 

15 a 50 °C, on introduit 435 g d'une coupe d'hydrocarbures aromatiques de point 
d'ebullition 180-200 °C (Solvesso 150) et 553 g d'acrylate de behenyle 
commercialise par Atofina sous la denomination Norsocryl A18-22. Le milieu est 
porte a 105 °C et on ajoute alors en une heure 3,8 g de perbenzoate de t-butyle 
commercialism par Atofina sous la denomination Trigonox C en solution dans 12 g 

20 d'une coupe d'hydrocarbures ' aromatiques de point tfebullition 180-200 °C 
(Solvesso 150) 

Le milieu est ensuite maintenu 2 heures a 105 °C de fagon a s'assurer de la 
conversion complete du monomere acrylique. 

Apres refroidissement a 50 °C, on obtient une solution concentree a 55 % 
25 d'un homopolymdre acrylique. Le produit est solide en dessous de 28 °C. 

Exemple 2 

A titre de comparaison, on prepare une solution § 5,5 % du produit obtenu 
dans I'exemple comparatif 1 dans son solvant aromatique de synthase que Ton 
30 appellera S2. Cette operation de dilution est indispensable pour mettre en oeuvre le 
produit compte tenu de son point de solidification. 
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Les solutions S1 et S2 sont respectivement additiv6es au brut d'ltteville & 
des concentrations variables et les points d'ecoulement (PE) des huiles brutes ainsi 
additivees sont mesures selon la m£thode decrite precedemment. Le tableau ci- 
apres r§unit les valeurs du point d'ecoulement exprimees en °C. 



Concentration* (ppm) 


0 


100 


200 


500 


PE(S1) 


12 


-12 


-18 


-27 


PE (S2) 


12 


-9 


-9 


-15 



*la concentration est exprim6e en equivalent du produit de I'exemple 
comparatif 1 a 55 % d'extrait sec. 

II apparait clairement que la dispersion S1 est un additif tres efficace pour 
10 abaisser le point d'ecoulement de I'huile brute d'ltteville, et ceci sans n6cessiter 
aucune dilution pour son utilisation. 

Exemole 3 

On procede selon le mode op6ratoire decrit ^ Texemple 1, mais en 
15 supprimant le dipropyleneglycol monomethyiether et en remplagant une partie des 
169 g d'acrylate de beh§nyle par 25 g de N-vinyl pyrrolidone. 

On utilise la dispersion de latex ainsi obtenue telle quelle, nommee S3 pour 
additiver du brut d'ltteville. Le tableau ci-apres reunit les valeurs du point 
d'ecoulement exprimSes en °C. 

20 



Concentration* (ppm) 


0 


500 


PE(S3) 


12 


-18 



*la concentration est exprim6e en equivalent du produit de I'exemple 
comparatif 1 a 55 % d'extrait sec. 

On constate que la solution S3 selon I'invention, additivSe au brut Itteville, 
25 abaisse particulterement le point d'ecoulement comme le montre le tableau ci- 
dessus. 
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Exemple 4 

Dans un reacteur & double-paroi d'un litre equip§ d'une agitation, d'un 
thermometre, d'un refrigerant d reflux, d'une arriv6e d'azote et d'un bain thermostats 
• a 50°C, on introduit 225 g d'eau demineralis£e, 81 g de Dowanol DPM, 18 g de Sc, 
5 4 g de chlorure de N-alkyI dimethyl benzyl ammonium et 14 g d'un melange d'alcools 
gras ethoxylds de HLB 15, 

Une fois la temperature de 50°C atteinte par le milieu, on ajoute un melange 
de 169 g de Norsocryl A18-22 et 0,5 g de n-dod6cyl mercaptan prealablement fondu 
a 50°C et on porte le melange £ 70°C. 
10 On introduit alors en une minute une solution de 1 g de dihydrochlorure de 

2,2' azobis (2-amidinopropane) dans 20 g d'eau d6min6ralis§e. 

Apres le pic d'exothermie, on laisse la reaction se derouler pendant 2 
heures, puis on refroidit jusqu'a temperature ambiante. 

Apr£s filtration sur un filtre de 100 ^m, on obtient une dispersion de latex 
1 5 stable a environ 35% d'extrait sec. 

La dispersion de latex ainsi obtenue, nomm6e S4, est utilisSe telle quelle 
dans I'huile brute d'ltteville. 



Concentration* (ppm) 


0 


300 


PE(S4) 


12 


-12 



20 *la concentration est exprim§e en equivalent du produit de I'exemple 

comparatif 1 & 55 % d'extrait sec. 

On constate que la solution S4, additivee au brut Itteville abaisse 
particulierement le point d'ecoulement. 

25 Exemple 5 

On reprend la synthese decrite dans I'exemple 1, mais au cours du 
refroidissement, on post-additionne respectivement 1,7 et 3,4 g d'un tensioactif non- 
ionique de type alcool gras 6thoxyl6 (commercialise par la societe CECA sous la 
denomination Remcopal 10), pour obtenir les solutions respectivement S5 et S6. Les 

30 points de figement (PF) de ces solutions ont 6t6 mesures de la meme fagon que les 
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points d'ecoulement des huiles brutes. Le tableau ci-apres regroupe les valeurs des 
points de figements de S5 et S6 ainsi que celui de la solution S1 : 



Produit 


S1 


S5 


S6 


PF (°C) 


0 


-10 


-13 



5 On constate que la post-addition d'un tensioactif non-ionique permet 

d'am<§liorer de maniere significative la stabilite £ basse temperature des produits de 
Tinvention. 
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Revendications 

1 . Dispersions de latex comprenant : 
© 5 a 70, de preference 5 a 58 et avantageusement 5 a 50 parties en poids 
• d'un ou plusieurs (co)polymeres dont les motifs sont issus : 
5 A - de 50 a 100 %, de preference de 70 a 1 00 %, en poids d'un ou plusieurs 

monomeres de type (meth)acrylate de n-alkyle, avec n variant de 6 a 40, de 

preference de 14 a 30, 

B - de 0 a 50 %, de preference de 0 a 30 %, en poids d'un ou plusieurs 
monomeres peu solubles dans I'eau (solubility inferieure a 5 % a 20 °C) de type 

1 0 (meth)acryliques et/ou vinyliques choisi parmi les (meth)acrylates de n-alkyle avec n 
inferieur ou egal a 6, mais aussi le (meth)acrylate de 2-ethyle hexyle, I'acetate de 
vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, les versatates de vinyle, le 
pivalate de vinyle, le laurate de vinyle, les monomeres vinylaromatiques choisis 
parmi le styrene et ses derives, tels que le a-methylstyrene, 

15 C - de 0 a 50 %, de preference de 0 a 30 %, en poids d'un ou plusieurs 

monomeres polaires choisi parmi les (meth)acrylamides et leurs derives tels que la 
N-methylolacrylamide, les (meth)acrylates de dialkylamino6thyle, les derives 
monoolefiniques de I'acide sulfonique et phosphorique tels que I'acide 
acrylamidomethyle propane sulfonique, la N-vinylpyrrolidone, la vinylpyridine et ses 

20 derives, les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, 

D - soit de 0 a 0,5 % en poids d'un ou plusieurs monomeres choisis parmi 
les acides ou anhydrides mono- et/ou dicarboxyliques ethyleniquement insatures 
lorsque C = 0%, 

- soit jusqu'a 40 % en poids d'un ou plusieurs monomeres choisis parmi 
25 les acides ou anhydrides mono- et/ou dicarboxyliques ethyleniquement insatures 
lorsque C *0% 

® 0 a 30 parties en poids d'un co-solvant ou d'un melange de co-solvants, de 
preference de 5 a 25, et avantageusement de 5 a 20 parties en poids, choisi parmi 
les cetones telles que la m6thyl§thy!cetone ou methylisobutylcetone, les solvants 
30 aromatiques tels que le toluene, le xylene et les melanges d'hydrocarbures 
aromatiques, les alcools tels que le butanol ou I'isopropanol, les glycols et ethers de 
polyglycol tels que I'ethylene ou le propylene glycol, le diethylene glycol ou le 



WO 03/014170 



PCT/FR02/02786 



12 

dipropytene glycol, de preference le propylene ou le dipropylene glycol mono m§thyl 
ou ethyl ether, 

® 0,1 a 10, de preference de 0,1 & 8 et avantageusement de 0,5 a 5, parties 
en poids d'un ou plusieurs tensioactifs (tensioactifs ioniques et/ou non ioniques 
5 et/ou colloides protecteurs tels que les alcools polyvinyliques, et/ou polymdres 
amphiphiles choisis parmi les sulfates ou les sulfonates d'alcools gras ou 
d'alkylphenol, mais aussi les alkylbenzene sulfonates et sulfosuccinates, les sels 
d'ammonium quatemaires tels que les chlorures de dimethyldialkylammohium et les 
alcools gras ethoxyles) 
10 ® del'eau(qsp 100), 

et eventuellement d'autres composants, tels que des additifs de polymerisation 
et/ou leurs residus (amorceurs, agents tampon, agents de transfer!, ...), des tensio- 
actifs de faible balance hydrophile-lipophile. 

2. Dispersions selon la revendication 1 comprenant en tant que co-solvant(s) 
15 un ou plusieurs polyols liquides, pour lesquelles la quantite d'eau repr§sente plus de 

40 % et avantageusement plus de 50 % du poids de polyol(s) solide(s) 

3. Dispersions selon la revendication 1 ou 2 comprenant : 

© environ 30 3 environ 35 parties en poids de (co)polymere(s), 
© environ 14 a environ 18 parties en poids de co-solvants, de preference 
20 majoritairement a base de polyol(s) liquides(s), 

® environ 1 & environ 4 parties en poids de tensioactifs, 
® le complement a 100 parties en poids en eau, 

et au moins un agent amorceur, au moins un agent de transfer!, au moins un 
agent tampon. 

25 4. Procede de preparation de dispersions de latex telles que definies dans 

I'une quelconque des revendications 1 a 3 par polymerisation radicalaire en 
Emulsion dans Teau en presence de tensioactif(s) et 6ventuellement en presence 
d'un ou plusieurs co-solvants. 

5. Proc§d§ selon la revendication 4, caract6ris£ en ce que les amorceurs 

30 radicalaires sont choisis parmi les peroxydes habituels tels que les persulfates, les 
hydroperoxydes et peroxydes organiques, le peroxyde d'hydrogfene, les peracides, 
les composes diazoTques, par exemple I'acide 4,4' azobis (4-cyanopentanoTque) ou 
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I'hydrochlorure du 2,2' azobis (2-amidinopropane) ou les systemes redox, tel que 
lepersulfate d'ammonium associe au metabisulfrte de sodium. 

6. Procede selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce que la reaction 
• de polymerisation est menee sur une plage de temperature allant de 20 a 90 °C, de 

5 preference pendant une duree allant de 0,5 a 4 heures. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 4 a 6, caracterise en 
ce qu'il met en ceuvre des agents tampons tel que le tetraborate de sodium et/ou 
des agents de transfert tels que les alkyl mercaptans. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 4 a 7, caracterise par- 
10 la post-addition de(s) solvant(s) organique(s), de preference de(s) co-solvant(s) 

et/ou de tensioactif(s), de preference de HLB inferieure ou egale a 5, tels que les 
esters gras de sorbitan. 

9. Utilisation des dispersions de latex telles que definies a I'une quelconque 
des revendications 1 a 3 pour inhiber le depdt de paraffines dans les huiles brutes 

15 de petrole, soit par ajout direct dans I'huile brute , soit sous forme de compositions 
diluees contenant lesdites dispersions et un ou plusieurs solvants tels que I'eau 
et/ou un ou plusieurs solvants organiques, de preference choisis parmi les co- 
solvants desdits latex. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



tnj ttiorteJ Application No 

Pu/FR 02/02786 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT r^TTER _ _ oro /o/ . 

IPC 7 C08F20/18 C08F220/18 C08F2/24 



C10M145/14 C10L1/10 



Accordfrg to international Patenl Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation eearchod (classification system followed by ctassffteaJton symbols) 

IPC 7 C08F C10M C10L 



Documentation searched other man minimum documentation to the extern that such documents are Induced in tho fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (namo of data baso and, whom practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 418 278 A (RITTER WOLFGANG ET AL) 
23 May 1995 (1995-05-23) 
cited 1n the application 
examples 

EP 0 448 166 A (SHELL INT RESEARCH) 
25 September 1991 (1991-09-25) 

examples 

claims 

US 4 110 283 A (CAPELLE ANTHONY) 
29 August 1978 (1978-08-29) 
the whole document 

-/- 



1-7 



1-7 



m 



Further documents ere listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent famGy members are feted In annex 



• Special categories of cited documents : 

'A* document defining tho general state of Ihe art which is not 

considered to be of particular relevance 
•E' earner document but published on or alter the International 

filing date 

•L' document which may throw doubts on priority daim(s)or 
which b died to estab:ish the publication date of another 
dlailon or other spedal reason (as specified) 

•O* document referring to an oral dbdosuro, use, exhlb&lonor 
other means 

'P' document published prior to the International filing date but 
later than the prtorily dato claimed 



*T* later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
died to understand the prtndple or theory underlying the 
Invention 

'X* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document b taken alone 

•V document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document b combined with one or more ether such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Dalo of the actual completion of the International search 



16 December 2002 



Date of mailing of the international search report 

30/12/2002 



Name and maJErrg address of tho ISA 

European Patent Office, P.& 5818 Paienlfcan 2 
ttf_-2?80 HV R|swif< 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl, 
Fgjc (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



poino, m 



Form FCTV:£A/210 (sacond she«l) (July t992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



fr tlonal Application No 

PCT/FR 02/02786 


C.(Cont!nuatI©n) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Category 0 


Citolion of document, with Imficalton.vvfcera appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


WO 97 34940 A (CECA SA ;BRUNELLI JEAN 
FRANCOIS (FR); FOUQUAY STEPHANE (FR)) 
25 September 1997 (1997-09-25) 
cited 1n the application 
the whole document 

_ _ _. ! „»w 


1-7 



Fern PCT71SA/210 (ccriIr.taHan of second 6.1**) (^V 1 C32) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In] tlona) Application No 

PCT/FR 02/02786 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited In search report 




date 




mpmbprlsl 




data 


US 5418278 


A 


23-05-1995 


DE 


3830913 


Al 


15-03-1990 






AT 


97438 


T 


15-12-1993 








r a 
CA 




Ml 


Ck Mo 1770 








DE 


58906199 


Dl 


23-12-1993 








WO 


9002766 


Al 


22-03-1990 








EP 


0359061 


Al 


21-03-1990 








EP 


0433319 


Al 


26-06-1991 








ES 


2059660 


T3 


16-11-1994 








JP 


2823619 


B2 


11-11-1998 








JP 


4500692 


T 


06-02-1992 








MX 


170440 


B 


23-08-1993 








NO 


910788 


A ,B, 


19-04-1991 




A 


25-09-1991 


AU 


639539 


B2 


29-07-1993 






AU 


7362591 


A 


14-11-1991 








CA 


ZUoo034 


Al 


Lcr" uy— iyy i 








DE 


69113496 


Dl 


09-11-1995 








DE 


cm i *) Ana 


TO 


u/— uo— iyyo 








EG 


19136 


A 


30-08-1994 








EP 


0448166 


A2 


25-09-1991 








ES 


2078425 


T3 


16-12-1995 








HK 


64297 


A 


23-05-1997 








JP 


3105561 


B2 


06-11-2000 








JP 


4222849 


A 


12-08-1992 








NZ 


237485 


A 


25-09-1992 


US 4110283 


A 


29-08-1978 


NONE 








WO 9734940 


A 


25-09-1997 


FR 


2746400 Al 








FR 


2746401 Al 


26-09-1997 








AU 


2165697 A 


10-10-1997 








CA 


2246587 Al 


25-09-1997 








EA 


1149 


Bl 


30-10-2000 








EG 


21023 A 


30-09-2000 








EP 


0888392 Al 


07-01-1999 








WO 


9734940 Al 


25-09-1997 








NO 


984346 A 


18-09-1998 








US 


6218490 Bl 


17.-04-2001 [ 





Perm PCT/1SA/210 (jjalarrt family am«) (July 1 0S2) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



0| de Internationale No 

PCT/FR 02/02786 



I hVr'TmffilS 3 * U C08F2 D 20/18 C08F2/24 C10M145/14 C10L1/10 



j Seion la classinoallon Internationals des brevels (OB) ou a la tote, eelon la dassitelton nattonala ct ta CS 
B. OOMAINESSUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minima* consults (systeme de ctefltcation suM dea eymbofes de classcmcnt) 

CIB 7 C08F C10M C10L 



IpocomenlaSion consult* autre que la docu^^ 



Base dadoes Steele 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



I r. nnriUMEMTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 



Calegorte'l IdenlUlcallon dos documents cites, avec, Is eas ectieant, rtidlcatlon des passagas pertinents 



no. des revendlcallons vlsees 



US 5 418 278 A (RITTER W0LF6ANG ET AL) 
23 mal 1995 (1995-05-23) 
c1t§ dans la demande 
exemples 

EP 0 448 166 A (SHELL INT RESEARCH) 
25 septembre 1991 (1991-09-25) 

exemples 

revendi cations 

US 4 110 283 A (CAPELLE ANTHONY) 
29 aoQt 1978 (1978-08-29) 
le document en entier 

-/- 



1-7 



1-7 



m 



Voir la suite du cadre C pour la ttn da ta liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets start tndlques en annexe 



I 0 Categories speclales de documents cites: 

A' document deflnissant Tetat general de ta technique, non 

consldere comme parUculierement pertinent 
•P document anterteur, mais pubHft a ta data de depot Intemattonat 

ouaprescettedate 
■i« document pouvant Jeter un doule sur une reverb cation i de 
^V^oucae pour determiner ta date de publtcallontfune 
autre cttalton o j pour une raison speciale (teBe c^ndiquee) 
•O" decument Be relerant a urte dvulgallon crate, a un usage, a 

una exposition ou tous autres moyers 
•p o^unientpubBdavanlUdalededer^tlntemaltonaLmaJs 
1 posterleuremenJ a ta dale do prtofflS revendtquee 



T document ulterteur publte apres la date da dapol International ou la 
date de prlorite et n'appartenenant pas a Petal de la 
technique pertinent, mate cite pour comprendre le prtncJpe 
ou la theorle constltuant la base de rinventbn 

•X' document partlculierement pertinent; rinven lion revendtquee ne pout 
etrecorlslderee comme nowele ou comme Impllquant une acttvtte 
Inventive par rapport au document consldere botameni 

•r document partkailierement pertinent; rinven tton re ve^u6e 
ne peut etre consldere© comme Implquant une activity Invent tva 
lorsque le document est essocte a un ou pkisteurs eirtres 
documents de memo nature, cetle comblnalson etanl ev.de n to 
pour une personne du metier 
document qui fait partio de la memo famlte de brevets 



Data a laquelle la recherche Internationale a eta effecuvement achevea 

16 d6cembre 2002 



Date d'expeditkn du present rapport do recherche Internationale 

30/12/2002 



| Norn el adresso po stale de radministralion charges de ta recherche Internationale 
Offlce Europeen des Brevets, RB. 5918 Patanflaan 2 
ML - 2280 HV Rijswiik 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo rJ, 
FG3C (+31-70) 340-3016 



Fcnctonnalra autortsS 

Poll 1o, M 



ForouKre PCT/:SA/210 (dcuttoa loans) OiOcA -en) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



D| do Internationale No 

PCT/FR 02/02786 


C.<cultc) DOCUMENTS CONSIDERES COE/ME PERTINENTS 


Catcgerto 0 


Identification dc3 documents cite*, avec,lc cas ccheant, lindlcatlcndes passages pertinents 




A 


WO 97 34940 A (CECA SA ;BRUNELLI JEAN 
FRANCOIS (FR); FOUQUAY STEPHANE (FR)) 
25 septembre 1997 (1997-09-25) 
cite dans la demande 
le document en entler 


1-7 




rr.SA/2tO (suit ta Li daj*3rr:e ftuiGa) O-iiet 1 003) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Di> ia Internationale No 

PCl/FR 02/02786 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Datede 
publication 



Membre(s) de la 
famine de brewetfe) 



US 5418278 



23-05-1995 



DE 
AT 
CA 
DE 
WO 
EP 
EP 
ES 
JP 
OP 
MX 
NO 



3830913 Al 
97438 T 
1334883 Al 
58906199 Dl 
9002766 Al 
0359061 Al 
0433319 Al 
2059660 T3 
2823619 B2 
4500692 T 

170440 B 

910788 A ,B, 



US 4110283 



29-08-1978 AUCUN 



WO 9734940 



25-09-1997 



FR 
FR 
AU 
CA 
EA 
EG 
EP 
WO 
NO 
US 



2746400 Al 

2746401 Al 
2165697 A 
2246587 Al 

1149 Bl 
21023 A 
0888392 Al 
9734940 Al 
984346 A 
6218490 Bl 



Datede 
publication 



15-03-1990 

15- 12-1993 

21- 03-1995 
23-12-1993 

22- 03-1990 
21-03-1990 
26-06-1991 

16- 11-1994 
11-11-1998 
06-02-1992 

23- 08-1993 
19-04-1991 



EP 0448166 


A 


25-09-1991 AU 
AU 


639539 B2 
7362591 A 


29-07-1993 
14-11-1991 






CA 


2038634 Al 


22-09-1991 






DE 


69113496 Dl 


09-11-1995 






DE 


69113496 T2 


07-03-1996 






EG 


19136 A 


30-08-1994 






EP 


0448166 A2 


25-09-1991 






ES 


2078425 T3 


16-12-1995 






HK 


64297 A 


23-05-1997 






JP 


3105561 B2 


06-11-2000 






JP 


4222849 A 


12-08-1992 






NZ 


237485 A 


25-09-1992 



26-09-1997 
26-09-1997 
10-10-1997 
25-09-1997 
30-10-2000 
30-09-2000 
07-01-1999 
25-09-1997 
18-09-1998 
17-04-2001 



FormuiaJre PCT/1SA/210 (annoo tarcutes «to brevets) QS.tA 1D22) 



